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The  mechanisms  behind  the  dimensional  instability  of  Ni(­YSZ)  anodes  were  investigated  through  environmental
transmission electron microscopy. NiO particles and NiO/YSZ composites were reduced and reoxidised in the microscope in
a few mbar of H2 and O2, respectively, up to 500­850°C. Images, diffraction patterns, electron energy­loss spectra (EELS) and










from NiO  to  the oxygen vacancies of YSZ  triggering  the  reaction, before  free surface  reduction starts.  Intragranular voids




formation of oxide film cracks,  the Ni2+ outward diffusion process  remains unbalanced and voids  form in  the NiO phase.
These  internal  voids  are  responsible  for  the  dimensional  instability  of  the  composite  along  with  Ni  coarsening  at  high
temperature. Several parameters for improved performance and redox tolerance are identified based on these results.
Complementary  data  included  post­exposure  microscopy,  in  situ  X­ray  diffraction  and  density  functional  theory
computations. With the complementary XRD results and analyses done on larger sample volumes,  larger H2 gas  flow and
pressure than in the E­TEM conditions, it was shown that the reduction reaction in the ETEM is intrinsic, up to a conversion
plateau  of  60%,  after which  it  is  limited  by  too  slow  evacuation  of  the  steam produced  by  the  reduction  reaction  itself.
Scanning TEM (STEM) with elemental analysis (EDX) was employed for  trace impurity detection in NiO­YSZ structures,
both for as sintered and exposed samples, showing the segregation of impurities (mainly Al and Si) at Ni­Ni interfaces in the
form of  a  glassy  film  supporting Ni  nanoparticles. Some of  these  impurities were unexpected  and  could  affect  the  anode
performance during operation.
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